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0 Perfluoralkylgruppen aufwelsende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung und Ihre Verwendung 
In der Dentaltechnlk. 

© Makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-Jacrylsa'ureester der allgemeinen Formal 

0 OR 2 



wobei R 1 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Fluorrest 1st, 
R 2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1, 2, 3 oder 4, 
c einen Wert von 2, 3 Oder 4, 
b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 
© Die Verbindungen konnen im Dentalbereich, vorzugsweise als UnterfOtterungsmaterial fur Zahnprothesen, 
Q.verwendet werden. Die Ester weisen reduzierte Loslichkeit und erhohte mechanische Festigkeit nach Aushartung 
LUauf und haften an bereits ausgehartetem Polymethylmethacrylat. 
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Perfluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung und Ihre Verwendung In 

der Dentaltechnik 

Die Ertindung betriftt neue Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung 
und Verwendung in der Dentaltechnik. Sie betriftt insbesondere solche Verbindungen. die als hartbare 
Polymerisate im Dentalbereich zur UnterfOtterung von Zahnprothesen geeignet sind. 

Der Ausdruck (Meth-)acrylsSureester soli dabel bedeuten. daB sowohl Methacrylsaureester w.e Acryl- 
s sSureester gleichermaBen von der Erfindung erfafit warden. 

Aus der Literatur sind fluorhaltige monomere und oligomere (Meth-)acrylate bekannt. S«e werden zur 
Herstellung dentaler Prothesen- und FOIIungsmaterialien verwendet und verleihen diesen verm.nderte 
Wasseraufnahme und verringerte LSslichkeit. 

Beispielsweise ist im J.Dent.Res.. 58. 1981 bis 1986. die Verwendung von 1 .1 5-Tr.hydr*oc afiuo ro- 
te pentyl-methacrylat als polymerisierbarer Bestandteil in ZahnfOllmassen beschrieben. Sodann s.nd fluorhalti- 
ge Phenylcarbinol-acrylate, wie l,l,1.3.3,3-Hexafluor-2-phenyl-2-acryloyloxy-propan aus 
Org.Coat.Plast.Chem. 42. 204 bis 207, 1980. bekannt. j 

Weiter werden in der US-PS 4 356 296 Shnliche Verbindungen und ihre Verwendung auf dem 
Dentalgebiet beschrieben. Die US-PS 4 616 072 of fenbart Perfluoralkylmonomethacrylate als hydrophobe 
»s Copolymerisate fur dentale Fullungsmaterialien. Ebenfalls fOr die restaurative Zahmedizin dienen die in den 
EP-A2-0 201 031 und 0 201 778 offenbarten Monomeren mit substituiertem Bis-phenyltetrafluorethan. 

Diese vorbekannten Monomeren weisen den Nachteil auf. dafi bei ihrer Aushartung im wesentl.chen 
hart-sprBde Polymerisate entstehen, was ihre Verwendungsm6glichkeit in der Dentaltechnik stark em- 
schr&nkt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. hartbare Monomere fur den Einsatz in der Dentaltechnik 
bereitzustellen, welche neben einer reduzierten Loslichkeit und einer erhbhten mechanischen Fest.gke.t des 
ausgehSrteten Endproduktes insbesondere als Unterfullungsmaterial fQr Dentalprothesen mit einer erhohten 
Haftung zu bereits ausgehSrtetem Polymethylmethacrylat verwendet werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind zunSchst neue makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth- 
25 )acrylsaureester der allgemeinen Formel 

R 1 -(C/ 2n -)(CH 2 O a 0-( W O b (C-NH-(CH 2 .) c 0-)C-C=CH 2 I 

'o 0 R 2 

wobei R 1 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 
R 2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1, 2, 3 oder 4, 
c einen Wert von 2, 3 oder 4, 
b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 

Die vorstehende Formel I ist als durchschnittliche, allgemelne Formel eines Makromonomerengemi- 
sches zu verstehen. Dabei unterscheiden sich die einzelnen Individuen insbesondere durch die Anzahl .hrer 
Oxyalkylengruppen, die mit dem durchschnittlichen Wert von b als Maximum einer Schulz-F lory -Vertei lung 
entspricht oder dieser angenahert ist. t , 

Die KettenlSnge der Fluoralkylgruppe wird durch den Index n bestimmt. n hat dabe. einen durchschnitt- 
lichen Wert von 4 bis 12. Ist der zugrunde liegende Alkohol R 1 C n F 2n -(CH 2 -) a OH eine einzelne Verbindung 
ist der Wert von n absolut und entspricht einer gahzen Zahl von 4 bis 12. Bevorzugt sind Verbindungen m.t 
einem durchschnittlichen oder absoluten Wert von n = 6 bis 10. 

Die Hydroxylfunktion des Fluoralkohols kann durch eine oder mehrere CH 2 -Gruppe(n) von der Perfluo- 
ralkylgruppe getrennt sein. Die Anzahl solcher CH 2 -Gruppen ergibt sich aus dem Wert von a. a kann eine 
ganze Zahl, namlich 0, 1, 2 t 3 oder 4 sein. ■ 
Der Index m der Oxyalkylengruppe C m H 2m O- hat einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14. Die 

Oxyalkylengruppe kann dabei die Struktur 
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CH 2 CH0- , 



, wobei R 3 ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, Oder CH2CH2CH2CH2O- haben, wenn fOr die 

Herstellung des fluorierten Alkanolpolyethers Tetrahydrofuran verwendet wird. 

Beispiele von geeigneten Oxyalkylengruppen sind der Oxypropylen-, Oxybutylen-, Oxyoctylen-, 

Oxydecylen- und Oxydodecylenrest. Die erfindungsgema'/ten Verbindungen konnen innerhalb des individu- 
J0 ellen MolekOls gleiche Oder verschiedene Oxyalkylengruppen aufweisen, so da/3 der Index m in dem einen 

Fall als absoluter, in dem anderen Fall als durchschnittlicher Zahlenwert zu verstehen ist. Liegen im 

gleichen MolekOI verschiedene Oxyalkylengruppen nebeneinander - statistisch Oder blockweise angeordnet 

- vor, soil das MolekOI frei von Oxyethylengruppen sein. Weist das MolekUl nur gleiche Oxyalkylengruppen 

auf, ist also der Wert m als absolut zu verstehen, folgt aus der (Jntergrenze von m = 3, da/3 Oxyethylen- 
75 gruppen ausgeschlossen sind. 

Verbindungen, die Perfluoralkylgruppen enthalten, sind in der Regel in Ublichen LSsungsmitteln schwer 

loslich Oder unioslich und deshalb schwierig zu handhaben. 

Durch die Anwesenheit von Oxyalkylengruppen mit langerke\tigen Resten R 3 konnen die Eigenschaften 

der erfindungsgemaflen Verbindungen, insbesondere nach der Polymerisation, wie Hydrophobic und 
20 elastisch/plastisches Verhalten, sowie ihre LSslichkeit beeinfluM und dem Anwendungszweck angepaOt 

werden. 

Die Anzahl der Oxyalkylengruppen ergibt sich aus dem Wert von b und betragt im Mittel 2 bis 30. 
Bevorzugt ist ein b-Wert von 5 bis 20. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaGe Verbindungen sind solche. bei denen im durchschnittlichen 
25 MolekOI mindestens 50 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind 
und der durchschnittliche Wert von m bei den Obrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. Es hat sich 
gezeigt. da/3 diese Verbindungen fur den vorgesehenen Verwendungszweck besonders geeignet sind. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen mit dem Kennzeichen, dafi im durchschnittlichen Molekul 
mindestens 90 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
30 durchschnittliche Wert von m bei den Obrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betra'gt. 

Verbindungen, bei denen die Oxyalkylen-Einheiten ausschlieClich aus Oxypropylen- und/oder 
Oxybutylen-Einheiten bestehen, verbinden hervorragende Eigenschaften mit niedrigem Kosteneinsatz. 

Die Synthese von alkoxylierten Perfluoralkanolen erfolgt zweckma/3ig durch kationische Polyaddition 
unter Verwendung von Lewis-SSuren, wie z.B. Bortrifluorid, Bortrifluorid-Etherat und Zinntetrachlorid. 
35 Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung besteht in dem Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen. Dieses Verfahren Ist dadurch gekennzeichnet, dafl man einen Polyoxyalkylenmonoether der 
allgemeinen Formel 

R 1 -(C n F 2n -)(CH 2 -) a O-(C m H2 m O-) b H 
40 mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 



45 



0CN-(CH 2 ) c 0-C-C=CH 2 



in an sich bekannter Weise bei Temperaturen eines Bereiches von 20 bis 100* C, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines gegenuber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
50 eines an sich bekannten Katalysators fOr die Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe 
, umsetzt. 

Die Indices haben die bereits angegebene Bedeutung. 

Im allgemeinen ISuft die Reaktion bereits bei niedrigen Temperaturen, wie z.B. Raumtemperatur, ab. 
MSfliges Erwarmen bis auf etwa 100*C beschieunigt den Ablaut der Reaktion. Auf ein LBsungsmittel kann 
55 in den meisten Fallen verzichtet werden. Will' man aus verfahrenstechnischen GrOnden jedoch nicht auf ein 
Losungsmittel verzichten, eignen sich solche Losungsmittel, die gegenOber Isocyanatgruppen inert sind, 
wie z.B. Toluol Oder Xylol. Empfehlenswert ist die Verwendung eines Katalysators fOr die Reaktion des 
Isocyanates mit dem Alkohol. Derartige Katalysatoren sind dem Fachmann gelaufig und der Literatur zu 
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entnehmen. Besonders bevorzugt sind Zinnkatalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat und Zinnoctoat. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation ist den ReaktionsansStzen eine hinreichende Menge 
eines geeigneten Polymerisationsinhibitors zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochi- 
non, Hydrochinonmonomethylether Oder t-Butylcatechol. 

5 Die erhaltenen Verbindungen zeichnen sich durch einerseits ihren makromolekularen Charakter und 
andererseits ihre ungesSttigte Endgruppe aus, die wiederum zur Polymerisation befahlgt ist; in der Fachwelt 
nennt man deshalb diese Verbindungen auch Makromonomere. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungsgemaflen Verbindun- 
gen als hSrtbare Monomere im Dentalbereich. Die erfindungsgema/ten Verbindungen werden hierfOr mit in 

w der Dentaltechnik Oblichen Zusatzstoffen compoundiert. Solche Zusatzstoffe konnen FGHmittel, wie - 
insbesondere hydrophobierte - Glaskeramik, felnteillge Kieselsaure oder Pigmente Oder Modifizierungsmittel 
sein. Die Modifizierungsmittel dienen dazu, bestimmte anwendungstechnisch wichtige Eigenschaften, wie 
Elastizitat, Reiflfestigkeit, Alterungsbestandigkeit, VertrSglichkeit, zu optimieren. 

Weitere geeignete Modifizierungsmittel sind Divinylbenzol. Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldime- 

15 thacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat und Pentaerythrlttetramethacrylat. 

Den Zubereitungen werden ferner Katalysatoren fOr die strahlungsinduzierte Polymerisation, wie Benzil- 
dimethylketal, 2,3-Bornandion, Dimethylaminobenzolsulfansa'ure-bis-allylamid, Benzophenon, Diethoxyaceto- 
phenon, in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-% zugestzt. Die Hartung der Zubereitung erfolgt mit Hilfe in der 
Dentaltechnik Gblicher Lampen, deren Strahlung eine Wellenlange von 200 bis 550 nm hat. 

20 Die Hartung kann auch mit peroxidischen Katalysatoren Oder Initiatoren bei erhohten Temperaturen 
durchgefuhrt werden. Hierzu werden Peroxide, wie Dibenzoylperioxid, eingesetzt. Bei nledrigen Temperatu- 
ren ist eine Vernetzung mit Hilfe von Redox-lnitiatoren moglich. Beispiel eines solchen Redox- Initiators ist 
das System Dibenzoylperoxid/N.N-Dihydroxyethyl-p-toluidin. 

Die Compoundierung mit diversen Additiven und die Aushartung der erfindungsgemaflen (Meth- 

25 )acrylsaureester zu anwendungstechnisch optimalen Dentalprodukten geschieht in an sich bekannter Weise 
und kann bei spielsweise den oben zitierten Publikationen, insbesondere den EP-A2-0 201 031 und 0 201 
778, entnommen werden. 

30 Beispiel 



a) Herstellung eines a-Hydroxy-«-perfluoralkylalkanolpolyethers (nicht erfindungsgema/J) 

35 

170 g (ca. 0,37 Mol) Perfluoroctylethanol und 9,2 g Zinntetrachlorid werden in einem Druckreaktor unter 
Reinstickstoff auf 60* C aufgeheizt und dazu Ober 3 h 163 g (ca. 2,8 Mol) Propylenoxid gegeben. Nach 
einer Nachreaktion mit der Dauer von 0,5 h wird abgekQhlt. Die an einer Probe des Produktes ermittelte 
Epoxidzahl von 0,01 zeigt an, dafl die Reaktlon weitgehend beendet ist. Das Produkt wird mit 25 vol.-%igem 
40 Ammoniak neutralised, das Wasser bei .80* C und 10 Torr abdestilliert und schliefllich in Gegenwart eines 
Filterhilfsmittels filtriert. 

Die naflanalytisch ermittelte Hydroxylzahl betra'gt 63, was bei einer angenommenen Funktionalitat von 1 
einem Molekulargewicht von ca. 890 entspricht. 

45 

b) Herstellung eines a-Methacryloyl-o-perfluoralkano!polyetherurethans (erfindungsgema/3) 

445 g (ca. 0,5 Mol) des a-Hydroxy-w-perfluoralkanolpolyethers aus a) werden mit 0,3 g 2,6-Di-ten> 
Butyikresol versetzt und auf 45 bis 50 ' C erwarmt. Unter stetigem RUhren werden nun 77,5 g (ca. 0,5 Mol) 

so Isocyanatoethylmethacrylat, dem ein Tropfen Dibutylzinndilaurat zugesetzt wurde, zugetropft. Die Reaktions- 
temperatur sollte 60* C nicht Uberschreiten. Der Reaktionsverlauf wird im IR-Spektrometer bis zum 
restlosen Verschwinden der NCO-Absorptionsbande verfolgt, die dafUr erforderliche Zeit betragt etwa 12 h, 
kann aber durch HinzufUgen von Zinn(ll)octoat verkOrzt werden. Die Ausbeute betragt annahemd 100 %. 
Das osmometrisch ermittelte Molekulargewicht betrSgt 1040 und entspricht damit dem theoretisch ermittel- 

55 ten Molekulargewicht. 



c) Herstellung eines weichbleibenden UnterfUtterungsmaterials fUr Dentalprothesen 
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60 Gew.-Teile der erfindungsgemSflen Verbindung aus b) werden mit 30 Gew.-Teilen 2,2,3,3-Tetrafluo- 
ropropylmethacrylat und 10 Gew.-Teilen 2 i 2 l 3.3.4 i 4-Hexafluor-1,5-pentandioWimethacrylat gemischt. Der 
Mischung werden 1 ,5 Gew.-% Di-Benzoylperoxid zugesetzt. 

Zu dieser L6sung werden durch intensives Mischen unter Vakuum im Labor-Planetenmischer 35 Gew.- 
5 Teile hydrophobe Kleselsaure zugegeben. Es entsteht eine klar-transparente Paste, die sowohl im Preflals 
auch im Injektions-Verfahren als weiches Unterftitterungsmaterial fOr Dentalprothesen verwendet werden 
kann. Die Aushartung erfolgt bei 70 bis 90* C im Wasserbad innerhalb von 1 bis 3 h. 

Tabelie 

w 



Beispiel 


Wasseraufnahme 
mg/cm 2 


Shore A 
HSrte37"C 


c) 


0,80 t 0,20 


30-35 


Hahdelsprodukt auf Siiikonbasis 


1,70 ±0,80 


30-35 


Handelsprodukt auf Basis weichgemachter Methacryiate 


6,90 ± 1,20 


47-50 



20 

Anspriiche 

1. Makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester der allgemeinen Formel 
Rl -( C n F 2n->( C W^ 



wobei R 1 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 
R2 gieich Oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 Oder 4, 
35 c einen Wert von 2, 3 Oder 4, 

b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 

2. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da/3 im durchschnittlichen MolekQI 
# - mlndestens 50 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutyien-Einheiten sind und der 

durchschnittliche Wert von m bei den ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

3. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl Im durchschnittlichen MolekUl 
mindestens 90 Mol-% der OxyalkylenEinheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutyien-Einheiten sind und der 
durchschnittliche Wert von m bei den Obrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

4 5 4. (Meth-)acrylsaureester nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Oxyalkylen-Einheiten 

ausschliefllich aus Oxypropylen- und/oder Oxybutyien-Einheiten bestehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth-)acrylsaureestern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dafl man einen Polyoxyalkylenmonoether der allgemeinen Formel 

R , -(C n F 2n -)(CH 2 -)oO-(C m H 2m O-) b H 
so mlt einem Isocyanat der allgemeinen Formel 

0CMCH,L0-C-C=CH~ 

2C i if 

. 65 

wobei die Indices die bereits angegebene Bedeutung haben, in ,an sich bekannter Welse bei Temperaturen 
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eines Bereiches von 20 bis 100* C, gegebenenfalls in Gegenwart eines gegenGber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines an sich bekannten Katalysators fOr die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe umsetzt. 

6. Verwendung von (Meth-)acrylsSureestern nach einem der Anspruche 1 bis 4 als hartbare Monomere 
5 im Dentalbereich. 

7. Verwendung von (Meth-)acrylsSureestern nach Anspruch 6 als UnterfUtterungsmatenal fur Zahnpro- 
thesen. 

Patentanspriiche fUr folgenden Vertragsstaat: ES 

10 

1. Verfahren zur Herstellung von makromonomeren Fluoralkylgruppen aufweisenden (Meth- 
)acrylsaureestern der allgemeinen Forme! 

Rl -(C n F 2 n-)(CH 2 O a 0-( W ^ 

0 0 R 2 



wobei R 1 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 
20 R 2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 

a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

c einen Wert von 2, 3 oder 4, 

b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 

n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
25 m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man einen Polyoxyalkylenmonoether der allgemeinen Formel 

R 1 -(C n F 2n .)(CH 2 -) a O-(C m H 2m O-) b H 

mit einem Isocyanat der allgemeinen Forme! 

35 wobei die Indices die bereits angegebene Bedeutung haben, in an slch bekannter Weise bei Temperaturen 
eines Bereiches von 20 bis 100 'C, gegebenenfalls in Gegenwart eines gegenUber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines an sich bekannten Katalysators fQr die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
4 o bei denen mindestens 50 Mo!-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten 

sind und der durchschnittiiche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
bei denen mindestens 90 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten 
sind und der durchschnittiiche Wert von m bei den Gbrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. 

45 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/J man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
bei denen die Oxyalkylen-Einheiten ausschliefllich aus Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten beste- 
hen. 

5. Verwendung von (Meth-)acryls§ureestern nach einem der AnsprQche 1 bis 4 als hartbare Monomere 
im Dentalbereich. 

• 50 6. Verwendung von (Meth-)acrylsSureestem nach Anspruch 5 als UnterfOtterungsmaterial fur Zahnpro- 
thesen. 
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